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Abstract 



Process for the electrical conversion of hydrogen sulphide, introduced via the pipe 8, to 
hydrogen and sulphur, by controlled discharges in the post -arc of a plasma torch 1 , these 
discharges being developed between the two anodes A1 and A2 by virtue of the ions and 
electrons provided by the plasma -producing gas which depart via the injection system 7; 
the gases formed pass through a filter 14 and a distributor 17 and are withdrawn via the 
pipes 21 and/or 22. This electrical conversion process is carried out without oxidation of 
the sulphur which provides harmful products and makes it possible to react the sulphur 
and hydrogen produced by the conversion with other gases introduced into the reactor. 
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(57) Procede de conversion electrique de I'hydrogene sulfure 
introduit par le conduit 8, en hydrogene et en soufre. par 
decharges contrdlees dans le post- arc dune torche a plasma 
1. ces decharges etant developpees entre les deux anodes A, 
et A; grace aux ions et electrons fournis par le gaz plasma - 
gene et qui sortent par le systeme d'injection 7; ies gaz 
formes passent par un filtre 14 et un distributeur 17 et sont 
pre! eves par les conduits 21 et/ou 22. 

Ce procede de conversion electrique s'effectue sans oxyda 
tion du soufre qui fournit des produits nuisibfes et permet de 
fairs reagir le soufre et I'hydrogene produits par la conversion 
sur d'autres gaz introduits dans le rescteur. 
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La presente invention a pour objet la 
5 conversion de l'hydrogene sulfure pur ou en melange en 

ses composants elementaires, soufre et hydrogene, dans 
le post-arc d 1 une torche a plasma, ensemence par un arc 
primaire . 

On sait que les hydrocarbures bruts naturels 
10 contiennent des quantit4s importantes de soufre- Si on 

ne desulfure pas ces hydrocarbures avant emploi, les 
moteurs a essence, les fours et les chaudieres qui les 
brulent rejettent des fumees qui contiennent du SO2 et 
du SO3. 

15 Ces gaz projetes dans 1 ' atmosphere retombent 

en creant des pluies acides responsables de la 
destruction de la vegetation. En outre, ces gaz en 
presence de vapeurs d'eau provenant de la partie 
hydrogene du combustible donnent naissance a des acides 

20 qui detruisent rapidement toutes les pieces metalliques 

et meme les aciers allies a des metaux nobles. 

II est done necessaire d'eliminer le soufre 
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dans les produits petroliers raffines tant pour des 
raisons d' environnement que pour des raisons de 
preservation du materiel. 

II existe d 1 important s gisements de gaz 
naturel dans le monde tels que ceux de LA.CQ en France, 
qui contiennent de tres fortes proportions de SH2. 

Le SH2 est responsable de severes attaques 
corrosives des canalisations de distribution qui 
pourraient creer des fuites intolerables pour 
1' environnement- Apres combustion chez 1 * utilisateur , le 
SH2 donne naissance a SO2 qui est rejete dans 
1' atmosphere dans la fumee. XI est done de la plus haute 
importance de savoir utiliser directement et proprement 
de facon massive ces gaz naturels riches en SH2 a toute 
fin domestique ou industriel Le , nais sans creer les 
rejets indiques ci-dessus. 

La desulf uration massive des produits 
petroliers se fait par hydrodesulfuration selon le 
schema simplifie suivant : 

S(lie) + H2 ========^ SH2 

Cette desulf uration massive produit de tres 
grandes quantites de SH2, gaz hautement toxique et 
mortel qu'il faut detruire a tout prix pour la 
sauvegarde des personnes. 

L'hydrogene necessaire a la desulf uration 
s'obtient industriellement par reformage a la vapeur . 
C'est une operation energetiquement onereuse qui demande 
plus de 4 Xg d 1 hydrocarbures pour produire 1 kg 
d 'hydrogene . 

Le procede pratiquement universellement 
employe pour detruire le SH2 est le procede CLAUS qui 
fonctionne selon la reaction globale : 

SH2 + 1/2 02 ========^ S -5- H20 

Ce procede trans forme 1'hydrogene qui est un 
reactif precieux et. hautement energetique en eau de 
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valeur energetique nulle. 

En outre, il s'agit d'une reaction d'oxydation 

qui presente de nombreux inconvenients . 

L* elimination du SH2 par oxydation se deroule 

en fait en deux etapes. 

2 SH2 + 3 02 =======^ 2 H20 4- 2 S02 

4 SH2 + 2 S02 4 H20 + 6 S 

En realite, la combustion du SH2 donne 

d'abord du S02, qui n'est pas forcemeat totalement 

elimine par la deuxieme reaction ideale reportee 

ci-dessus. 

On conceit toutes les difficultes que l'on 
rencontre pour conduire la combustion partielle du SH2 
sans produire du S02. Une telle combustion controlee 
necessite la surveillance aussi bien de la quantite de 
1 ' oxygene introduit que des corrosions dues a un milieu 
gazeux contenant tous les composants pour donner des 
acides tres agressifs. Ceci explique que les chaudieres 
a soufre qui mettent en oeuvre le procede CLAUS sont 
sujettes a de frequentes avaries et necessitent un 
entretien constant. 

En effet, comme le reporte Kenneth P. GOODBOY 
dans son article intitule "Catalyst increases COS 
conversion", paru dans Oil & Gas, Journal Technology, 18 
Fevrier 1985, pages 88-96, 1'oxydation du SH2 en 
presence de carbone provenant des hydrocarbures traites 
conduit en particulier a de I'oxysulfure de carbone COS 
indesirable. 

L'hydrogene est une matiere premiere d'une 
importance capital e pour la grande chimie et la 
petrochimie . 

D* importantes quant ites d'hydrogene servent a 
preparer 1' ammoniac (NH3), source d'engrais et 
d'explosifs. 
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II est bien connu que l*hydrogene est 
necessaire a la conversion d ' hydrocarbures lourds en 
essences et gas-oil plus legers selon les divers 
procedes d'hydrocraquages connus ou ameliores ou encore 
5 selon le precede de conversion par choc thermique. 

La fabrication d 1 hydrocarbures legers selon la 
ntethode FISCHER-TROPSCH demande egalement des gaz 
reactifs riches en hydrogene. 

De nombreuses autres utilisations existent, 
10 sans parler de 1 1 utilisation de 1 'hydrogene liquide dans 

les engins spatiaux. 

1/ hydrogene peut etre prepare par de nombreux 
procedes qui se dif f erencient selon la nature de la 
charge de depart contenant 1* hydrogene. Les plus connus 
15 ou repandus sont : 

1 1 electrolyse de 1 1 eau qui donne H2 a partir 
de l'eaa sans valeur marchande apparente, mais au prix 
d'un cout energetique qui rend ce procede non competitif 
pour des applications industrielles . Ce procede demande 
20 de vastes installations delivrant H2 a pression 

atmospherique qu'il faut comprimer pour les reactions de 
synthese, ce qui greve encore da vantage le cout 
d 1 exploitation et explique qu'il ne soit pas employe 
dans la chimie lourde. 
25 Pour memoire, il faut citer les gaz a I'eau et 

les gaz de cokeries, d'un acces liraite par suite de la 
localisation des industries de base qui les mettent en 
oeuvre et qui dans tous les cas demandent de severes 
purifications pour arriver a H2. 
30 La production massive industrielle de H2 se 

fait par refomage a la vapeur d'eau d 'hydrocarbures 
legers selon une reaction globale type : 

CH4 + 2 H20 ========^ C02 + 4 H2 

Cette reaction de reformage a la vapeur est 
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conduite catalytiquement vers 800 °C sous une pression de 
30 bars, et necessite un tres fort exces de vapeur sous 
peine de coXefier rapidement le catalyseur . 

De plus, les catalyseurs efficaces pour cette 

5 conversion sont empoisonnes par les produits soufres et 

exigent une severe desulfuration prealable des charges. 

II s'ensuit qu'il est non seulement impossible 
d* employer directement un gaz naturel du type gaz de 
LACQ, par suite de sa teneur en soufre, mais qu'il est 

10 de plus exclu de recuperer I'hydrogene du SH2 et encore 
plus de produire dans ce type d ' installation H2 a partir 
de SH2 pur. 

Un besoin existe par consequent pour 
transformer SH2 en un produit non toxique et non 
15 dangereux. Un besoin existe egalement pour la production 
d'hydrogene. 

On a deja essay e de recuperer I'hydrogene k 
partir d'hydrogene sulfure. 

Le procede propose a cet effet par PLUMMER 
20 dans 1' article intitule "Sulfur and Hydrogen from SH2", 

dans "Hydrocarbon Processing" April 1987, p. 38-40, 
etait cependant un procede chimiquement complexe faisant 
appel a des reactions de SH2 avec le N-methyl 2-pyrro- 
lidone (NMP) qui reagit ensuite avec 1 ' anthraquir.one 
25 pour donner du soufre et de 1 'hydroquinone . Cette 

reaction est tres longue, entre 2 heures et 2 heures 3/4 
meme en presence de catalyseurs. Ce temps de reaction et 
l'emploi de reactifs tres particuliers rendent toute 
exploitation industrielle de ce procede tres onereuse et 
30 pratiquement impossible - 

Des possibilites de decomposition thermique de 
SH2 ont ete reportees en 1982 dans la revue "Gazov. 
Prom.", Vol. 9, p. 41-43. 

Toujours en 1982, la meme possibility e-ait 
35 exploree et reportee dans J. HYDROGEN ENERGY, Vol. 7, 
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p. 471-475, an travaillant a de faibles pressions, de 
preference, par voie thermique en presence d*A1203. Dans 
J. HYDROGEN ENERGY, Vol. 10, p. 21-25, on recherche des 
catalyseurs appropries, Li2S semblant un des meilleurs 
candidats, mais son instability en presence de vapeur 
d'eau et/ou C02 en exclut toute application 
industrielle . 

Le rappel de ces procedes souligne l*inter£t 
de la presente invention qui perraet de produire H2 a 
partir de SH2 en 1' absence de tout catalyseur et avec 
des temps de reaction tres courts. 

Une premiere application de decharges 
electriques pour dissocier le SH2 a ete decrite en 1979 
dans J. CHEM. SOC. FARADAY TRANS. 1, Vol. 885, p. 1868- 
1875. Elle necessitait de travailler sous vide 
40 a 106,64 Pascal (Pa) (0,3-0,8 Torr) , dans une 
decharge de haute-f r equence . La source d'energie 
electrique et les conditions de travail sous vide ont 
exclu toute mise en oeuvre industrielle de ce procede. 

Un essai sovietique visant a ameliorer ce 
procede publie en 1985 dans Zh. TECHN . FIZ., Vol. 55, 
p. 79-82, consistait a generer l'energie en hyper- 
frequence a 2400 Mc/s, sous une pression de 4000 a 26600 
Pa (3O-20O Torr), qui pour les memes raisons que dans le 
cas precedent, ne pouvait pas avoir d 1 applications 
industrielles. 

Un autre essai effectue dans un reacteur a 
decharges type Ozoniseur de Berthelot, constitue de deux 
electrodes tubulaires, a ete d£crit en 1986 dans Zh. 
TECHN. FIZ., Vol. 56, p. 11O4-1109, le tout travaillant 
sous une pression de 8000 a 9331 Pa (60-70 Torr) avec 
une decharge capacitive a 40 Mc/s. Ce dernier procede 
n'est pas non plus utilisable industriellement . 

La demande de brevet allemande DE-OS-3 526 787 
concerne la decomposition de I'hydrogene sulfure en 
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soufre et en hydrogens dans an plasma, par exeiTtple dans 
un arc electrique, produit par un courant continu ou 
alternatif. Ce precede recommande 1 ' utilisation rle 
I'hydrogene comme moyen caloporteur. 

Cette demande de brevet ne donne aucun exemple 
reel du procede indique et le dessin annexe est trop 
schematique pour permettre la mise en oeuvre de ce 
procede- 

Aucun procede connu ne permet de convert ir 
industriellement I'hydrogene sulfure en soufre et en 
hydrogene par voie electrique mettant en oeuvre des 
decharges controlees pouvant developper de tres fortes 
puissances* 

Aucun procede connu ne permet de convertir 
directement SH2 en ses elements 3 et H2 de facon simple, 
pouvant etre applique industriellement a gcande echelle 
et permettant de liberer l'energie requise pour cette 
conversion et permettant de plus d' avoir des 
caracteristiques d ' alimentation electriques a forte 
tension. 

L' invention a pour objet un procede de 
conversion de I'hydrogene sulfure en soufre et en 
hydrogene, par voie electrique ne presentant pas les 
inconvenients des procedes connus. 

L' invention a egalement pour objet un 
appareillage pour la mise en oeuvre du procede de 
conversion electrique de I'hydrogene sulfure en soufre 
et en hydrogene. 

Le procede et 1 1 appareillage selon 1' invention 
presentent I'avantage de permettre au soufre et a 
I'hydrogene formes de reagir directement et utilement 
avec d'autres elements ou composes presents. De meme, 
SH2 peut reagir directement dans 1 1 appareillage avec 
d'autres produits chimiques. 

D'autres objets de 1' invention apoaraitront au 



2620436 

8 

cours de la description et des exemples. 

Le procSde de 1' invention permet la conversion 
de 1'hydrogene sulfure sans 1 * intervention obligatoire 
d'autres reactifs ou catalyseurs. 

En particulier, 1' invent ion ne fait pas 
intervenir I'oxygene ni pratiquer une combustion 
partielle qui necessiterait une injection d'air ou 
d'oxygene, responsable de 1' apparition de produits 
oxydants indesirables tels que COS et S02. 

1/ invention est applicable aux charges 
gazeuses contenant de l'hydrog&ne sulfure,. ces charges 
gazeuses pouvant etre naturelles ou provenir 
d'hydrodesulf uration industrielle . 

Le procede de 1' invention permet egalement de 
generer directeraent I'hydrogene a partir de gaz naturels 
quelconques charges en hydrogene sulfure sans avoir 
prealablement a les purifier et permet de plus de 
recupSrer I'hydrogene contenu dans I'hydrogene sulfure. 

ue procede de 1' invention permet egalement la 
conversion de SH2 pur ce qui est d'un grand interet. 

L 1 invention peut etre mise en oeuvre egalement 
en presence de certains reactifs existant naturellement 
dans la charge gazeuse tels que C02, CH4 ou meme 
CO2 + CH4 et a convertir presque totalement I'hydrogene 
sulfure avec production de CO ou de C0+H2 (le CO etant 
equivalent a H2 d'aprfcs la reaction CO+H20 
C02+H2 ) . 

En presence de C provenant de gaz ou 
d'hydrocarbures, 1' invention permet de remplacer O par S 
dans les produits de reaction de C # donnant ainsi CS2 au 
lieu de C02. Cette reaction est a la base de la 
preparation du sulfure de carbone qui est un produit 
chimique recherche . 

L* invention permet egalement de choisir les 
caracteristiques electriques, en particulier la tension, 
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permettant des alimentations de tres foetus puissances, 
simples et sures, correspondent aux pos-3 Lbilites 
electrotechniques eprouvees des courants forts. 

L 1 invention permet egalement de transferer de 
l'energie electrique dans un milieu reactionnel 
endothermique et de controler finement l'energie 
injectee. 

L* invention permet egalement de transferer 
l'energie dans un milieu convenable ionise, prod ait 
prealablement par une torche primaire & plasma, pour 
atteindre un bilan enthalpique defini. 

L' invention peut etre mise en oeuvre a l'aide 
d*un electro-reacteur dans lequel les reactions sont 
rendues possibles grace a des decharges electriques 
intenses, mais parfaitement controlees. Un tel electro- 
reacteur est decrit dans la demande de brevet francais 
n° 8601174 publiee sous le n° 2,593.493 dont la teneur 
est incorporee dans la presente description. 

L* invention a par consequent pour objet un 
procede de conversion electrique de SH2* pouvant etre 
melange a d * autres constituants, en S et H2, sans 
intervention necessaire d* autres reactifs ou 
catalyseurs, caracterise par le fait que la conversion 
s'effectue dans un post-arc de torche a plasma, 
ensemence par 1 1 in jection d'un gaz plasmagene et par un 
arc primaire et par le fait que l'energie necessaire aux 
reactions chimiques mises en oeuvre est fournie par des 
decharges controlees, dans un post-arc electrique. 

On peut faire reagir le soufre et l'hydrogene 
formes ou les deux avec d' autres reactifs introduits 
dans le post-arc de torche a plasma. 

L' invention sera mieux comprise a l'aide des 
dessins annexes. 

La figure 1 est une coupe de l 1 electro- 
reacteur qui const it ue la torche 4 plasma; 
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la figure 2 est un schema de fonctionnement de 
1* ensemble de 1 ' installation ; 

les figures 3 et 4 representent des diagrammes 
caracteristiques de fonctionnement electrique. 

L* electro-reacteur represente sur la figure 1 
comprend un nez de torche a plasma (1), alimente par un 
generateur electrique (2) fournissant une tension V2 et 
une intensite 12 controlee par des moyens de reglage et 
de limitation appropries. Ce nez de torche a plasma a 
pour but d'injecter des gaz ionises dans le milieu 
r6actionnel afin d'amorcer et stabiliser sa conductivity 
electrique dans les decharges controlees suivantes. 

Ce nez de torche a plasma se compose 
essentiellement d'une cathode (3) et d'une buse d* entree 
formant une premiere anode (4) alimentees par le 
generateur (2) sous une tension qui depend de la 
distance separant (3) de (4), ainsi que de la nature du 
ou des gaz primaires utilises. 

Ces gaz primaires, appeles gaz plasmagenes, 
sortent de la buse d'entree (4), a grande vitesse, sous 
forme d'un jet ayant une geometrie cylindrique 
parfaitement definie, encore bien ionise, que nous 
appellerons post-plasma. En 1* absence de decharge 
secondaire, il n'y a pas de courant injecte dans cette 
zone par le generateur (2). 

Le ou les gaz plasmagene( s) sont ionises et 
sont porteurs d'ions et d' electrons qui permettent de 
developper cette decharge secondaire entre la buse 
d'entree formant une premiere anode (4) et la buse de 
sortie formant une seconde anode (5). 

Le ou les gaz plasmagene ( s ) sont introduits 
par le conduit (6) et sortent par les buses formant le 
systeme d' injection (7). 

Ces gaz plasmagenes sont ionises et porteurs 
de ions et d' electrons qui permettent de developper une 
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decharge seccr.ia.Lre entre la premiere anode (4) et la 
seconde anode (5). 

En injectant par le conduit (8) et par le 
systeme d' injection (7) un melange gazeux contenant du 

5 SH2 ou bien du SH2 pur, on constate qu 1 on developpe une 

decharge secondaire entre la premiere anode (4) et la 
seconde anode (5), ce dernier etant alimente par le 
generateur (9) qui, avec des moyens classiques de 
controle, fournit un courant ayant une intensite 19 

10 duquel depend, selon la nature des gaz et la distance 

entre les anodes (4) et (5), la tension V9. 

L 1 injection de plusieurs gaz destines a reagir 
entre eux se fera avantageusement par un systeme 
d' injection (7) comportant plusieurs buses afin d'eviter 

15 toute reaction parasite prematuree eventuelle. 

La premiere enceinte de confinement (10), 
isolee electriquement de 1 1 anode (4), sert a renfermer 
les gaz pressurises et nocifs par la presence de SH2 non 
encore converti. Cette enceinte sert encore a confiner 

20 les rayonnements ultraviolets tres intenses qui sont 

emis dans le milieu reactionnel. Cette enceinte est 
constitute par une double enveloppe refroidie par 
circulation d'eau, afin de pouvoir la realiser avec des 
metaux communs, ceci etant encore rendu possible par un 

25 eloignement convenable des parois du jet reactionnel 

dans la decharge controlee. La configuration de 
1' enceinte (10) determine de plus la distance 
geometrique entre les deux anodes (4) et (5), 
c'est-a-dire pour une vitesse d 1 injection donnee, le 

30 temps de vol des produits en reaction dans cette 

enceinte, soit finalement le temps de traitement et la 
duree des reactions dans la decharge controlee. 

A la sortie de 1* enceinte (10) supportant la 
buse-seconde anode (5), on dispose un coupe- flamme (non 

35 represente sur la figure 1) ou un systeme jouant ce 
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role et qui assure egalement la desionisat ion 
residuelle, pour eviter toute propagation de fl amine et 
la generation d' explosion dans "les conduits, 4changeurs 
thermiques, volume stockage, etc. 

5 Le volume de stockage (11) qui joue egalement 

le role d'&changeur thermique est constitue par un 
cylindre a double enveloppe et a circulation d'eau de 
ref roidissement qui ramene tous les produits sortants 
k des temperatures proche de 1' ambiance afin de 

10 permettre leur manipulation et leur analyse dans des 
conditions normales. 

L' enceinte de stockage (11) joue egalement le 
role de piege a liquide et solide. En particulier, c'est 
lui qui condense le soufre que 1 1 on retrouve a l'etat 

15 solide Lorsqu'on traite du SH2 pur. Ceci a 1 1 avantage 

d' eviter que le soufre semi-gazeux et semi-pulverulent 
se depose sur les parties froides de 1 ' instal lation 
bouchant en particulier les robinets de gaz. 

La figure 2 est une representa lion schematique 

20 de 1' ensemble de 1 ' appareillage . 

Sur cette figure, le nez de torche a plasma 
(1), alimente par le generateur electrique (2) comprend 
la cathode (3) et la buse d' entree formant une premiere 
anode (4). Les gaz plasmagenes introduits par le conduit 

25 (6) passent par le systeme d 1 injection (7) et arrivent 

dans la premiere enceinte de confinement (10) limitee 
par la buse-seconde anode (5) d'ou les gaz arrivent dans 
1' enceinte (11) qui est separee de 1' enceinte (10) par 
un coupe- flamme (12). 

30 Les gaz sortant de (11) sont trans feres par le 

conduit (13) a un micro-filtre (14) qui permet de 
parfaire 1' arret des particules solides residuelles ou 
des liquides eventuels. 

La pression generate est determinee par la 

35 vanne de reglage (15) qui permet aux gaz de passer dans 
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le conduit (16) d 1 ou ils peuvent etre recueillis ou 
passer dans 1 1 atmosphere apres incineration, s'ils sont 
en quantites importantes. 

Sur ce conduit (16) et pres de la vanne de 

5 reglage (15), se trouve un distributeur (17) qui 

permet de faire balayer le recipient de prelevement (18) 
par la totalite des gaz sortant de 1 ' installation puis, 
apres balayage, d'en retenir un volume parfaitement 
defini et representatif . Les gaz de sortie sont preleves 

10 en vue d 1 analyse et de controle par le conduit (19). 

Les gaz preleves sont ensuite analyses 
soigneusement par chroma tog raph I e et par dosage chimique 
avec un appareii d'ORSAT pour effectuer des reooupements 
de mesures. 

15 Les solides et en particulier le soufre, seul 

solide si on traite du SH2 pur, sont recueillis et peses 
dans la mesure du possible, afin de determiner le 
bilan des matieres entrees et sorties de l'electro- 
reacteur - 

20 Pour les exemples ci-apres indiques, les 

alimentations en gaz se font a partir de bouteilles de 
gaz de reference purs fournis par la Societe 
AIR LIQUIDE. 

Les gaz plasmagenes proviennent d'un ensemble 

25 de bouteilles ( 20-1 ) , (20-2).-. a travers les detendeurs 

(21) et les debimetres (22). 

Le SH2 et les autres gaz proviennent des 
bouteilles (23-1), 23-2).-. a travers les detendeurs 
tels que (24) et les debimetres tels que (25). 

30 Sur les tuyauteries d' alimentation des gaz 

sont disposes des clapets anti-retours pour eviter tout 
transfert possibl'e ainsi que des filtres arrete-f lamme . 

Les diverses parties de I ' electro-reacteur 
representees par la figure 1, sont realisees en assurant 

35 l'isoiement eiectrique individuel, le guiiage des gaz et 
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1'etancheite sous pression. 

La cathode (3) convenablement refroidie par la 
circulation d'eau et par la circulation axiale des gaz 
plasmagenes, est reliee au pole negatif de 

5 1' alimentation (2) dont le pole positif est relie a la 

buse-premiere anode (4), voisine de la cathode (3), 
permettant d'entretenir un arc primaire entre la cathode 
(3) et la premiere anode (4) et d'injecter un jet de gaz 
ionise dans le systeme d' injection (7) puis dans la 

10 discharge contrSlee (10). 

Le systeme d* injection (7) est constitue de 
buses concentriques forcant les gaz a sortir sous forme 
d'un jet global, coherants en direction et vitesse et 
ensemences en electrons et ions par le jet sortant de 1* 

15 buse d* entree formant la premiere anode (4). 

Le jet global ainsi parfaitement defini 
traverse la zone de decharge controlee, loin des parois, 
pour s* engager dans la buse de sortie formant la seconde 
anode (5). 

20 Le generateur (9) est branche entre les deux 

anodes (4) et (5). II fournit I'energie electrique 
transferee aux produits se trouvant dans la zone de 
decharge controlee entre les anodes (4) et (5). 

L * invention est illustree par les exemples non 

25 limitatifs ci-apres dans lesquels on a utilise comme gaz 

plasmagene primaire de I'argon (Ar) . 

En effet, 1' argon est un gaz monoatoinique 
chimiquement neutre et inactif qui ne se combine dans le 
post-plasma avec aucun des constituants des charges 

30 gazeuses et qui ne favorise les reactions autrement que 

par son contenu energetique d'ionisation residuelle et 
vraisemblablement thermique. L' argon permet de produire 
S+H2 tres purs. 

Cependant, on peut utiliser d'autres gaz 

35 plasmagenes monoatomiques ou polyatomiques dissociabLes 
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et ionisables tels que par exemple CO2, CH4, H20, etc. 
Exemple 1 : 

Caracteristiques electriques de la decharge controlee . 

On a releve, pour diverses configurations du 
systeme d' injection (7), la tension dans la decharge 
controlee en fonction de l'intensite du courant injecte, 
courant controle par un dispositif electro- technique de 
regulation et de limitation ou lissage approprie. 

Cet exemple iilustre egalement la 
condactibilite du melange gazejx dans cette zone de 
decharge controlee. 

Les figures 3 et 4 resument les variations des 
tensions exprimees en volts, en fonction de l'intensite 
du courant exprimee en amperes. 

Ces courbes ont ete realisees en utilisant 
comme gaz piasmagene 1 ' argon seul, d'une part, et 
1' argon +SH2, d 1 autre part. 

La figure 3 correspond a un systeme 
d 1 injection (7) dont le dia.netre est tres superieur au 
diametre de la buse-anode (4) . 

Dans 1' exemple represente par la figure 3, le 
systeme d' injection (7) a un diametre de 8 mm et la 
buse-d 1 entree (4) a un diametre de 4 mm. Le systeme 
d' injection (7) et la buse-anode (4) sont au meme 
potentiel. Cette injection peut etre qualifiee de 
"molle" d'un point de vue hydrodynamique. 

La figure 4 correspond a un systeme 
d* injection (7) dont le diametre est trs-3 inferieur au 
diametre de la buse d' entree (4) qui est k un potentiel 
flottant. Dans le cas represente par la figure 4, le 
diametre du systeme d' injection (7) est de 4 mm, tandis 
que le diametre de la buse d' entree (4) est de 8 mm. 
Cette injection pourrait etre qualifiee de "dure" du 
point de vue hydrodynamique. 

La buse-anode (4) a potentiel flottant 
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. signifie que seul le generateur de courant (9) est 
branche entre les anodes (4) et (5), le generateur (2) 
ne fournLssaat pas de courant. 

On constate que les tensions croissant 

5 tou jours avec les intensites pour 1' injection "molle M 

representee par la figure 3 et de facon pratique que le 
travail a tres faible intensite de decharge controlee 
est possible. 

Par contre, avec une injection "dure" 

10 representee par la figure 4, la tension a tendance a 

diminuer lorsque 1' intensite augmente. De plus, les 
tensions sont plus elevees, ce qui permet un transfert 
d'energie electrique plus eleve pour une merae et plus 
faible intensite. 

15 . par ailleurs, on constate qu'il est 

pratiquement impossible de travailler en presence de 3H2 
avec un courant ayant une intensite inferieure a 20 
amperes . 

Dans tous les cas, par rapport a 1 ' argon pur, 

20 on constate une tres forte augmentation des tensions en 

presence de SH2. 

Le mode d' injection est done un parametre 
important dans la mise en oeuvre de.ee procede tant du 
point de vue electrotechnique que reactionnel comme on 

25 le verra plus loin. 

Tous les essais que nous reportons ci-dessous 
ont ete faits avec le meme electro-reacteur , injection 
molle, sauf indication contraire. 
CONVERSIONS CHIMIQUES 

30 Les exemples ci-dessous illustrent les 

possibilites et resultats de conversion du SH2 pur ou en 
melange avec d'autres reactifs. Pour cela, on a 
soigneusement mesure les debits des gaz injectes et on 
a recueilli les gaz sorties qui ont ete analyses par. 

35 chroma tographie en phase gazeuse, de facon separee, dans 



17 



2620436 



les laboratoires de 1' university d' Orleans et dans les 
laboratoires du centre de recherche LA VERA de BP FRANCE. 

A noter que les produits de conversion peuvent 
etre tres nombreux et que merne avec des moyens 

5 analytiques importants, la separation du COS et du SH2 

reste difficile, ces deux composes ayant les mSmes temps 
de r&tention dans les colonnes de chromatographie qui 
ont ete employees. 

Par contre, on a bien analyse CS2 en presence 

10 de C02 en vue en particalier d f examiner la competivite 

de reaction du carbone provenant de composes carbones 
divers avec l'oxygene et le soufre qui peuvent avoir des 
comport eruents voisias etant situes dans la meme colonne 
du tableau de la classification periodique des elements 

15 de Mendeleeff- 

CS2 est normalement liquide jusqu'a 46 / 3°C et 
par consequent se partage tres facilement entre sa phase 
liquide et gazeuse, ce qui complique sa captation et son 
analyse . 

20 Par ailleurs, l'empioi de 1' argon comme gaz 

plasmagene non reactif, reste un invariant de 1' entree a 
la sortie, permettant d* utiles verifications dans 
1 " etablissement des bilans matiere, ce qui est une autre 
justification de son choix dans ces exemples. 

25 Ces difficultes etant rappelees, on a done 

adopte des conditions operatoires et des charges de 
facon a degager aussi clairement que possible les 
avantages et caracteristiques . 
Exemple 2 : 

30 Essais 1 et 2 : Voir tableau. 

Les indications figurant au tableau pour chajae 
essai correspondent a des moyennes de 4 ou 5 mesjces- 

Le but de cet exemple est de mettre en 
evidence la conversion dans la decharge controlee. 

35 Pour cela, on a effectue, toutes choses 
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egales, par ailleurs, des essais sans decharge controlee 
(nez de torche seul) et avec decharge controlee (nez de 
torche + decharge controlee). 
' Afin d' avoir les analyses les plus sures et 

5 une evaluation plus precise de cet effet dif f erentiel , 

on a adopte comme charge du SH2 pur, la seule reaction 
j possible etant alors : 

SH2 ===— ===^ S + H2 

A la sortie, le soufre recueilli etant solide, 
10 il ne reste comme gaz, outre 1' invariant argon, que le 

SH2 non converti et H2 qui represente le SH2 converti. 
f Les resultats moyens des divers essais sont 

j resumes dans le tableau. 

On constate que le taux de conversion du SH2 

15 est : 

- sans decharge controlee : 31,5 % (essai 1) 

- avec decharge controlee : 63, O % (essai 2) 

Ceci demontre qu'une legere decharge controlee 
de l'ordre de 30 amperes dans le post-plasma a un effet 
20 considerable compare aux HO amperes du nez de torche 

j sans decharge controlee. 

Par ailleurs, ces essais ont montre que l'on 
♦ peut aisement transferer au SH2 en cours de reaction de 

I'energie electriqae de maniere continuellement reglable 
25 dans le jet contenant le SH2 et le jet post-plasma argon 
issu du nez de torche • 

Enfin, on a remarque que la geometrie des 
buses du systeme d* injection 7 est tres importante pour 
l'efficacite du transfert d'energie electrique-charge 
30 (ici SH2) , ce qui est naturel; plus l'injection du SH2 

est molle et s'effectue loin du nez de torche, plus le 
couplage electrique est faible ainsi que la conversion 
qui tend finalement vers le seul effet de passage dans 
| la striction obligee de la buse anode de sortie. 

i . 
t 

I 

l 
l 

! 

I. 
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Sxemple 3 - Possibility de f a ire reagir SH2 et CH4 
Essai 3 : Voir tableau 

Le but de cet exemple est d' explorer la 
reactivite de C provenant de CH4 avec S provenant de 
SH2- 

Pour cela, on injecte outre 1' argon, utilise 
comme gaz plasmagene, uniquement du SH2 et du CH4 avec 
un faible debit relatif. Cependant, le bilan matieres 
indique 1 1 entree de O2 (0,28 1/rain.) probablement sous 
fome d'aic. 

On obtient (voir tableau), un taux de 
conversion du SH2 de 81,8% ( et de 97% du CH4 ) . 

La quasi totalite du carbone du CH4 semble se 
retrouver dans le CS2. 

Les 59,5% du soufre introduit par le SH2 (soit 
la majorite), reste a l'etat de soufre, le reste se 
retrouvant da. 15 le 23 2 . 

Ceci tend a demontrer 1' extreme reactivite da 
soufre obtenu dans la reaction dans la decharge 
contr6lee, ce qui peut s'expliquer par sa forte af finite 
electronique . 

II a ete verifie par ailleurs que si on 
augmente tres fortement le debit de CH4 en diminuant le 
debit du SH2, on n' avait plus de production decelable de 
C52. 

Exemple 4 - Conversion profonde du SH2 en presence de 
CO 2 

Essais 4,5,6 : Voir tableau 

Le but de ces essais est de montrer que 1'on 
peut converter la majeur partie et meme la totalite de 
SH2, en une seule passe, en conservant 1' equivalent 
d'energie type chimique sous la forme H2 + CO, ces deux 
gaz etant quasi equivalents. (CO pouvant donner de 
l'hydrogene par reaction sur l'eau). 

Le C02 peut etre recupere facilement par 
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absorption dans du carbonate de potassium, selon Le 
procede industriel Bensfield. 

On a procede dans ces essais, a une puissance 
electrique quasi constate, avec une intensite de 
5 decharge controlee de Vordre de 24 amperes, en faisant 

varier le rapport SH2/C02, mais en maintenant voisin la 
somme des debits SH2 + C02 . 

On constate que la somme des debits de sortie 
H2 + CO apres traitement reste voisine, seul le rapport 
10 H2/CO varie en fonction du rapport SH2/C02. 

Cependant, le taux de conversion du SH2 
diminue si le debit de SH2 augmente, alors que le taux 
de conversion du C02, lui, augmente. 
Ces trois examples s 
15 - montrent la souplesse du procede, 

- la possibilite d'obtenir des gaz de synthase CO + H2 a 
partir de SH2 + C02, 

- la possibilite d'une conversion quasi totale du SH2 
(de 99,1% et meme plus si on augmente 1' intensite de 

20 la decharge controlee) en presence de C02 sans perdre 

I'energie chimique du SH2, c'est-a-dire en la 
recuperant sous forme de CO + H2 et sous forme de 
soufre. 

Exemple 5 - Purification de gaz du type gaz naturel 
25 Essais 7 et 8 : Voir tableau 

Ces essais montrent que l'on peut : 
purifier des gaz bruts naturels de gisements 
difficiles, contenant SH2 et C02, du type gaz de LACQ, 
en recuperant de 1'energie sous forme de H2 + CO et de 
30 soufre? 

- purifier ce type de gaz complexe sans toucher 
pratiquement au cbmposant majoritaire utile qui est le 
CH4, le reliquat de conversion se retrouvant dans des 
gaz plus lourds type C2 + (hydrocarbures ayant 2 ou plus 

35 de 2 atomes de carbone) 7 
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- traitar directement ces gaz avec le meme appareillaye 
que precedemment sans aucune retouche, ce qui montre la 
flexibility de mise en oeuvre du procede; 

- appliquer le procede de 1' invention pour des melanges 
5 tres divers. 

Sans aucune optimisation, en conservant une 
intensite de decharge controlee de 25 amperes, on a 
observe que : 

- la conversion du SH2 est de l'ordre de 73% dans les 
10 deux cas, 

- la recuperation en hydrogene est tres bonne, 

- la. conversion du CH4 en gaz plus lourds C2 est faible 
(de 10 a 15%), une partie de 1'exces d'energie appliquee 
conduisant a C2H2 hautement energetique car de chaleur 

15 de formation negative (enthalpie positive); l'oxygene du 

0O2 provenant de la decomposition de ce dernier reagit 
partiellement sur CH4 en donnant CO et H2, sans 
apparition de suie. 

- aucune trace detectable de CS2 n 1 a ete notee. 

20 - il n'y avait pas production notable de H20 (ni 

observee ni detectee par le bilan matiere). 
Exenple 6 

Cet exemple a ete realise en utilisant comme 
gaz plasmagene du C02 pur. 

25 II montre que le procede selon 1' invention 

permet d'utiliser d'autres gaz plasmagenes que 1" Argon, 
gaz rare, et qu'il n'est pas non plus necessaire de 
recourir a de 1' hydrogene, gaz char et difficile k 
produire et a manipuler. 

30 En outre, 1' intensite du courant entre la 

cathode (3) et la buse d 1 entree-premiere anode (4) dans 
le nez de torche CD fetait egale a 1' intensite de la 
decharge controlee, soit 45 amperes. 

Ceci permettait de n'utiliser qu'un seul 

35 generateur de courant branch e entre la cathode (3) et la 
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buse de sortie-anode (5), permettant l'economie d 1 une 
alimentation a forte intensite permanente. 

Le debit SH2 etait maintenu egal au debit C02 
a la valeur de 4,5 l/minute. 

Tout le SH2 a ete decompose a la sortie de 
1 1 electro-reacteur, en particulier l'odeur caracteris- 
tique de SH2 n*a pu §tre decelee a la sortie. On n*a 
pas non plus detecte l'odeur caracter istique de S02* 
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TABLEAU 

TABLEAU : Resultats d" analyse des traitements de SH2 
pur et en melange 
et en tenant compte des entrees et sorties 



Essais 


: 1 


2 3 


4 


5 


6 


- 7 


8 


Intensite decharge controlee : 










I amperes :0,0 


32 32 


20 


22 


24 


25 


25 


Debits 


des Gaz 


Entrants : * 












At X 


5,13 


4,00 6,26 


5,0 


5,0 


5,4 


4,67 


4,83 


H2S : 


6, 38 


6,51 8,32 


2,74 


4,0 


5,82 


3,47 


1,75 


CH4 : 


o,o 


0,0 2,47 


0,0 


0,0 


0,0 


5,03 


10, 20 


C02 : 


0,0 


0,0 0,0 


4,81 


3,5 


2, 55 


3,01 


1, 53 


02 : 




(0,28) 










— 


Debits 


des Gaz 


Sortants : * 












Ar : 


5, 13 


4,00 6,26 


5,0 


5,0 


5,4 


4,67 


4,83 


H2 : 


2,01 


4,10 11,78 


0, 19 


1,14 


1,95 


2,33 


1,75 


HS2 : 


4,37 


2,41 1,51 


0,02 


0, 95 


2,07 


0,95 


0,46 


CO : 


0,0 


0,0 0,48 


3,32 


1,91 


O, 90 


1,81 


0,89 


C02 : 


0,0 


0,0 0,04 


1,50 


1,59 


1,65 


1,66 


1,06 


COS : 


(Voir remarques **, 2 


3i present sort avec SH2 


dans 




analyse 


s chromato) 












CS2 : 


0,0 


0,0 0,33 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


CH4 * 


0,0 


0,0 0,08 


0,0 


0,0 


0,0 


4,52 


8,74 


C2H2 : 


0,0 


0,0 0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,15 


C2H4 : 


0,0 


0,0 0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0, 18 


C2H6 


0,0 


0,0 0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


O,0 


0,11 



Sorties Liguides (par calcul d'apres bilan matiere et 

exprime a l'etat vapeur) 
H20 : 0,0 0,0 0,0 2,54 1,91 0,9 0,6 
CS2 : 0,0 O,0 1,53 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
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TABLEAU (SUITE) 

Essais : 1 2345 6 78 

Soufre Solide (exprime en SH2 d'origine) 

S ex SH2 2,01 4,10 3,7 2,71 3/05 3 f 75 2, 51 1,29 

Conversion du SH2 : 

en % t 31,5 63,0 £1,8 99,1 76,3 64,4 72,6 73,5 

pour observation somme CO + H I 

dans essais : 

SH2 + C02 3,51 3,05 2,35 



NOTA : * Tous les debits sont exprimes en litres 

normaux par minute, les corps consideres en 
phase gazeuse. 

** Le COS et le SH2 n'ont pas ete separes. Mais 
le CS2 qui accompagne COS est tres bien 
separe. Si on n'a pas de CS2, on a pea de 
chances d' avoir du COS. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de conversion electrique de 
l'hydrogene sulfure (SH2), pouvant etre melange a 
d'autres constituants, en hydrogene et en soufre, sans 

5 intervention necessaire d'autres reactifs ou 

catalyseurs, caracterise par le fait (a) que la 
conversion s'effectue dans un post-arc de torche a 
plasma, ensemence par 1 * in jection d'un gaz plasmagene et 
par un arc primaire, (b) que I'energie necessaire aux 

10 reactions chimiques mises en oeuvre est fournie par des 

decharges controlees dans le post-arc electrique, (c) 
que 1' hydrogene et le soufre formes peuvent reagir 
directement avec d'autres elements ou composes 
chimiques. 

15 2. Procede selon la revendication 1, 

caracterise par le fait qu'on convert it du SH2. 

3. Procede selon la revendication 1, 
caracterise par le fait qu'on convertit SH2 qui se 
trouve en melange avec d'autres constituants d'un gaz 

20 naturel ou industriel . 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterise par le fait que pour 
produire S+H^ tres purs on utilise comae gaz plasmagene 
de 1' argon. 

25 5. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 3, caracterise par le fait qu'on 
utilise comme gaz plasmagene des gaz courants tels que 
C0 2 , CH 4 , H 2 0. 

6. Procede selon 1 * une quelconque des 

30 revendications 1 a 5, caracterise par le fait que l'on 

fait reagir le s'oufre ou 1' hydrogene formes ou les deux 
avec d'autres reactifs introduits avec SH2 dans le 
post-arc de torche a plasma* 
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7. Procede selon la revendication 6, 
caracterise par le fait que le soufre provenant de SH2 
est transforme partiellement ou totalement en sulfure de 
carbone (CS2) par reaction avec un hydrocarbure leger 
tel que CH4. 

8. Procede selon la revendication 6, 
caracterise par le fait que l'hydrogene provenant de SH2 
reagit sur C02 introduit avec le SH2 pour produire le 
melange CO + H20. 

9. Procede selon la revendication 3, 
caracterise par le fait qu'on convertit SH2 present dans 
un melange gazeux contenant C02 et des hydrocarbures 
gazeux tels que CH4. 

10. Procede selon la revendication 6, 
caracterise par le fait que 1 ' on produit du gaz de 
synthese du type CO+2H2 a partir d'un melange CO2 et 

11 ♦ Procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 10, caracterise par le fait que 
1 1 ensemencement du post-arc se fait par injection qui, 
du point de vue hydrodynamique , peut etre qualifiee de 
M molle n . 

12. Procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 10, caracterise par le fait que 
1' ensemencement du post-arc se fait par injection qui / 
du point de vue hydrodynamique, peut etre qualifiee de 
"dure" . 

1*3- ^ppareillage pour la mise en oeuvre d'une 
conversion electrique de l'hydrogene sulfure (SH2) seule 
ou en melange avec d'autres gaz, en soufre et hydrogene, 
comprenant essentiellement un electro-reacteur 
comprenant : 

(i) un nez de torche a plasma (1) forme 
essentiellement d 1 une cathode (3), d * une base d* entree 
formant une premiere anode (4) et d'un generateur de 
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courant (2) relie auxdites cathode et anode.; 

(ii) des conduits d* entree (6,8) et un systerae 

d' injection (7); 

(iii) une buse de sortie formant une seconde 

anode (5)? 

(iv) un second generateur de courant (9) 
reliant les anodes (4) et (5); 

(v) une zone de decharge contr&lee comprise 
entre les anodes (4) et (5)? 

(vi) une enceinte de stockage (11). 

14. Appareillage selon la revendication 13/ m 
caracterise par le fait qu' il comprend egalement des 
moyens d 1 alimentation, de transport, de reglage, de 
protection, de prelevement et tout autre accessoire 
usuel utilise dans les reacteurs electriques. 

15^ Appareillage selon la revendication 13 ou I 2 !, 
caracterise par le fait que 1' electro-reacteur comporte 
egalement un coupe- flamme et un systeme de desionisation 
residuelle. 

16. Appareillage selon I'une quelconque des 
revendications 13 a 15, caracterise par le fait que les 
circuits d 1 entree de gaz se trouvent a proximite de 

l 1 anode (4). 

17. Appareillage selon I'une quelconque des . 

revendications 13 a 16, caracterise par le fait que le 
diametre des buses du syst&me d' injection (7) est 
superieur au diametre de la buse d'entree (4). 

13. Appareillage selon l'une quelconque des 
revendications 13 A 16, caracterise par le fait que le 
diametre des buses du systerne d* injection (7) est 
inferieur au diametre de la buse d'entree (4). 

19. Appareillage selon l'une quelconque des 
revendications 13 a 18, caracterise par le fait qu'il 
comporte un systeme d' injection (7) multi-buses 
permettant 1 1 introduction de plusieurs gaz tout en 
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evitiant toute reaction parasite prematur&e. 

20. Procede de coaversion &lectrique de 
l'hydrogene sulfure utilisant 1 1 appareillage selon l'une 
■jue Iconque des revendications 13 a 19. 
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